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Fig. 1-2 ポリアセチレンの共役システムモデル。 
 
 
Fig. 1-3 ポリアセチレンのポーラロンおよびバイポーラロン構造。 
 
HÜCKEL 理論により、π 共役システムが拡張すると共に、分子軌道が分裂し続き、最高被占軌道
















Fig. 1-4 π 共役系の拡張と共に発生する分子軌道の分裂（A）およびバンドギャップの減尐（B）。 
 
 








共役系高分子の分子内電気伝導度 σ1 と分子間電気伝導度 σ2 は異なる数値を有する。その原因と
して、分子内に単結合が存在するため、電子波動関数の重なりが比較的に強いが、分子間の電子相











気伝導異方性が強くなる。一般的に、分子間 π-π スタッキングの平均距離は約 3.5 Å である[28]。10
ユニットにより構成されたオリゴチオフェンの場合を計算すると、分子鎖長が約 32 Å である。例
えパラメータ F を 1 に仮定しても、σ1 / σ2 = 1024 / 74、分子鎖方向の電気伝導性がはるかに高い。 
 














) 𝑛𝑘𝜈 ×∣ 𝑒𝑘𝜈 ∙ 〈𝑓 ∣ 𝑃 ∣ 𝑖〉 ∣








) (𝑛𝑘𝜈 + 1) ×∣ 𝑒𝑘𝜈 ∙ 〈𝑓 ∣ 𝑃 ∣ 𝑖〉 ∣
2 𝛿(𝜀𝑓 − 𝜀𝑖𝑘𝜈 + ℏ𝜔𝑘)         (1.1-3) 
ここで、ℏ は換算プランク定数；𝜀𝑜は光の真空誘電率；V は体積；𝜀𝑖は遷移開始前分子の誘電率；𝜀𝑓は遷
移終了後分子の誘電率；𝜔𝑖𝑓 = (𝜀𝑓 − 𝜀𝑖)/ℏ；𝑛𝑘𝜈は光子数；𝑒𝑘𝜈は電場方向の単位ベクトル；〈𝑓 ∣ 𝑃 ∣ 𝑖〉は




















































Fig. 1-9 代表的な棒状液晶分子と円盤状液晶分子。 
 
 
Fig. 1-10 N 相、SmA 相、SmC 相、SmB 相、SmF 相および SmI 相の分子秩序モデル。赤い矢印は

























Fig. 1-11 N 相の液晶ディレクターn および液晶分子の配向ベクトル a。 
 
1.2.2 基礎理論[44-46] 
N 相は最もシンプルな液晶相である。理論的に N 相を扱う場合、液晶分子は硬直な棒として考え
られ、分子が長軸に関して完全的に対称する。N 相と等方相の唯一の区別は分子の配向秩序である。
その配向秩序を評価するために、秩序パラメータ（S）が導入された。システム中、全部液晶分子
の平均方向は液晶ディレクタ （ーn）と呼ばれ、座標系において Z 軸の方向として扱われる（Fig. 1-11）。
一つの液晶分子が座標系における配向状態は分子軸 a と n の角度で表示され、以下の関係がある： 
𝑎𝑥  =  sin 𝜃 cos 𝜙                                 (1.2-1) 
𝑎𝑦  =  sin 𝜃 sin 𝜙                                 (1.2-2) 
𝑎𝑧  =  cos 𝜃                                     (1.2-3) 
更に、全部液晶分子の配向状態は分布関数 ƒ (θ, ϕ)dΩ で表示される（dΩ = sin 𝜃 d𝜃d𝜙）。ここで、（1）
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システムが n に関して完全的に対称となるため、ƒ (θ, ϕ)が ϕ に依存しない；（2）n と-n が同等であ
るため、ƒ (𝜃)  ≡  ƒ(𝜋 − 𝜃)である。そして、秩序パラメータ S は以下の式で定義される： 
S =  ∫ ƒ (𝜃)
1
2
(3𝑐𝑜𝑠2𝜃 − 1) dΩ =  
1
2
〈(3𝑐𝑜𝑠2𝜃 − 1)〉              (1.2-4) 
ここで、〈()〉は統計力学的な平均を表示する。式（1.2-4）により、全部液晶分子の長軸が n と平行
となる時、S が極値をもち、１になる；〈𝑐𝑜𝑠2𝜃〉 = 1/3 である時、S = 0 で、全体が等方相として考え
られる。 
  ネマチック液晶の分子論に関して非常に重要な二つの理論は Onsager 理論および Maier-Saupe 理
論である。Onsager 理論は三つの仮説に基づいて展開された：（1）立体反発力は分子間の唯一の作




棒状分子が十分長い（L ≫ D）。そして、系の自由エネルギーについて以下の式がある： 
F =  𝐹0 + 𝑘𝐵𝑇 ∫ ƒ𝑎log (4𝜋ƒ𝑎𝑐) 𝑑𝛺 +
1
2
𝑐 ∬ ƒ𝑎ƒ𝑎′𝛽1(𝑎𝑎′) 𝑑𝛺𝑑𝛺
′ + 𝑂(𝑐2)      (1.2-5) 
ここで、𝐹0は付加定数；ƒ𝑎は角度分布関数；𝛽1(𝑎𝑎′)は相隣する二つの棒状分子の排除体積；𝑂(𝑐
2)は










G(p, T)  =  𝐺𝑖(𝑝, 𝑇) + 𝑘𝐵𝑇 ∫ ƒ𝑎 log(4𝜋ƒ𝑎) 𝑑𝛺 + 𝐺1(𝑝, 𝑇, 𝑆)   (1.2-6) 
ここで、𝐺𝑖(𝑝, 𝑇)は等方相のギブス自由エネルギー；𝐺1(𝑝, 𝑇, 𝑆)は分子間相互作用に関わるギブス自




ラメータ S の増加と共に、G(p, T)が減尐することが分かれる。 
10 
 











Fig. 1-13 N 相にキラル要素を添加すると、分子のらせん秩序を有する N*が得られる。 
 
 










Fig. 1-15 SmC*液晶のらせん秩序と SmC*液晶の対称性モデル。 
 
 キラリティーを有する SmC 相はキラル SmC（SmC*）と呼ばれる。SmC との区別として、液晶
ディレクターn の方向がらせん秩序で周期的に変化し、らせん軸が分子層と垂直になり、層内分子






れない。SmC 相の対称性は液晶ディレクターn と分子層法線が形成する平面 k に関して鏡映対称、
およびその平面の法線 c に関する C 2対称だけである（Fig. 1-15）。更にキラリティーを導入すると、
鏡映対称性がなくなり、軸 c に沿う自発分極が形成できる[57]。従って、一般的な液晶材料の電場
応答性は n が電場方向に従うが、SmC*の電場応答性は軸 c が電場方向に従う。なお、SmC 以外に















HTP = (𝑝 ∙ 𝑐𝑤)
−1                                 (1.2-7) 
β𝑚 = (𝑝 ∙ 𝑐𝑚)








化させることのできるキラルドーパントも開発された[70,71] （Fig. 1-17）。 
 



















および OSC デバイス[84]の作製において用いられている。 
 























性がある[6] （Fig. 1-20）。副反応を防止するために、よく用いられる方法は β に置換基を導入する
ことである。そして、異なる置換基が電解重合に与える影響も研究された[90]。 
 
Fig. 1-20 α-Propagation および β-propagation 反応。 
 
 












Fig. 1-22 Ch 液晶電解液と SmA 液晶電解液およびそれぞれの電解液で得られた共役系高分子薄膜































合、屈折率が入射光の電気ベクトル方向に依存し、e と光軸が平行となる時は ne、垂直な時は noで
ある。従って、もし直線偏光 P が光軸と直交する方向から入射する場合、e が光軸に垂直となる直




合、P’の偏光状態は P と異なる可能性がある（Fig. 1-25）。位相差に関する式は以下になる[100]： 
∆φ =  
2𝜋𝑑|𝑛𝑒−𝑛𝑜|
𝜆
                                 (1.3-1) 













Fig. 1-26 コットン効果とらせん秩序。 
 
円偏光二色性（CD）スペクトルは、発色団の不斉配置を評価するために有力的な測定方法であ














期的な凹凸表面構造の作製も Ch 相液晶中の電解重合で実現可能である。 
 




















Fig. 1-29 液晶中の電解重合で得られた共役系高分子薄膜における分子配向の分子構造依存性。 
 
配向メカニズムが解明されないと、分子種類と配向効果の対応関係が明確にならない。OEL、
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モノマー（Fig. 2-1）を用いて SmA 液晶中の電解重合を行い、得られた薄膜の分子配向および表面
モルフォロジーを調べた。SmA 液晶は二種類の液晶 6CB と 8OCB を混合することにより得られ、
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Fig. 2-1 SmA 液晶中の電解重合に用いられた 13 種類のモノマー。 
 
 








13 種 類 の モ ノ マ ー 2,2’-bithiophene (BT) 、 3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT) 、
bis-3,4-ethylenedioxythiophene (bis-EDOT) 、 ter-3,4-ethylenedioxythiophene (ter-EDOT) 、
2,5-di(thiophen-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene (DT-TT) 、 2,7-di(furan-2-yl)-9H-fluorene (DF-F) 、
2-(thiophen-2-yl)-3,4-ethylenedioxythiophene (T-EDTO)、2,5-bis-(3,4-ethylenedioxythiophen-2-yl)pyridine 
(bis-EDOT-Py) 、 4,4'-bis(3,4-ethylenedioxythiophen-2-yl)biphenyl (bis-EDOT-BP) 、
4-p-tolyl-4H-dithieno[3,2-b:2',3'-d]pyrrole (4P-DTP)、ethyl 4-(2,2'-bithiophen-3-yl)benzoate (3P-BT)、ethyl 
5-(2,2’-bithiophen-3-yl)thiophene-2-carboxylate (3T-BT) と ethyl 
5-(2,2'-bithiophen-3-yl)thieno[3,2-b]thiophene-2-carboxylate (3TT-BT) の分子式を Fig. 2-1 に示した。2
種類の液晶 4’-(octyloxy)biphenyl-4-carbonitrile (8OCB) と 4-cyano-4’-hexylbiphenyl (6CB) は Fig. 2-2
に示されている。モノマーDT-TT、T-EDOT、3T-BT、3P-BT、3TT-BP と液晶 8OCB の合成は Scheme 
2-1 に示した。モノマーbis-EDOT、ter-EDOT、DF-F、bis-EDOT-P、bis-EDOT-BP、4P-DTP、化合物
6 は当研究室で合成されたものを用いた。モノマーBT と EDOT は東京化成工業株式会社より購入
した。液晶 6CB は MERCK 株式会社により購入した。それ以外の試薬は東京化成工業株式会社、
和光純薬工業株式会社、ナカライテスク株式会社およびシグマ アルドリッチ ジャパンにより購入
した。 









Scheme 2-1 モノマー DT-TT, T-EDOT, 3T-BT, 3P-BT, 3TT-BP および液晶 8OCB の合成. 
 
2.2.2 合成 
Ethyl 5-bromothiophene-2-carboxylate (compound 1) 
50 mL のフラスコに 5-bromothiophene-2-carboxylic acid（1.014 g, 5 mmol）を加え、乾燥した ethanol
（4 mL）で溶解させた。十分に混合させた後、0 oC で濃硫酸（0.5 mL）を滴下した。得られた反応
溶液を 85 oC まで加熱し、25 時間反応させた。その後、diethyl ether で抽出し、有機層を MgSO4 で
乾燥させ、更に濾過した。溶媒を減圧蒸留し、サンプルを真空乾燥した後、無色な液体が得られた
（1.058 g, 4.5 mmol, 90%）。1H NMR (400 MHz; CDCl3; TMS ) δ 1.345-1.386 (t, 3H, J = 8.2 Hz), 
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4.304-4.358 (q, 2H, J = 7.2 Hz), 7.052 (d, 2H, J = 4.8 Hz), 7.529 (d, 2H, J = 4.4 Hz). 
13
C NMR (100 MHz; 
CDCl3; TMS) δ 14.372, 61.484, 120.023, 130.917, 133,471, 135.139, 161.158. 
 
4,4,5,5-Tertramethyl-2-(thiophen-3-yl)-1,3,2-dioxaborolane (compound 2)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 3-bromothiophene（3.26 g, 20 mmol）、 bis(pinacolate)diboron
（5.205 g, 20.5 mmol）と potassium acetate（5.89 g, 60 mmol）を加え、1,4-dioxane（100 ml）で溶解さ
せた。更に、30 分間脱気した後、(1,1’-bis(diphenylphosphine)ferrocene)dichloropalladium(II) （0.817 g, 
1 mmol）を加えた。80 oC で 19 時間撹拌した後、サンプルを冷却し、ethyl ether で抽出した。 有
機層を MgSO4 で乾燥した後、濾過した。溶液を減圧蒸留した後、シリカゲルカラムクロマトグラ
フィー（hexane/ethyl acetate = 9/1）で精製した。減圧蒸留と真空乾燥で溶媒を除去した後、黄色固
体が得られた（3.314 g, 15.8 mmol, 78.8%）。1H NMR (400Hz; CDCl3; TMS ) δ 1.335 (s, 12H), 7.324-7.342 
(dd, 1H, J = 2.4, 4.8 Hz), 7.397-7.411 (dd, 1H, J = 0.8, 4.4 Hz), 7.910-7.921 (dd, 1H, J = 1.6, 2.8 Hz). 
13
C 
NMR (100Hz; CDCl3; TMS ) δ 24.828, 83.624, 125.274, 131.965. 
 
Ethyl 2,3’-bithiophene-5-carboxylate (compound 3-1)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 4,4,5,5-tetramethyl-2-(thiophen-3-yl)-1,3,2-dioxaborolane（0.42 g, 2 
mmol）と ethyl 5-bromothiophene-2-carboxylate（0.517 g, 2.2 mmol）を加え、toluene（3 ml）で溶解さ
せた。更に、2 mL の potassium carbonate（0.846 g, 6.12 mmol）水溶液を加えた。10 分間脱気した後
tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0)（0.104 g, 0.09 mmol）を加え、80 oC で 21 時間撹拌した。反
応が終わった後、サンプルを冷却し、chloroform で抽出した。有機層を MgSO4で乾燥し、濾過した。
溶液を減圧蒸留した後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（hexane/ethyl acetate = 8.5/1.5）で精
製した。減圧蒸留と真空乾燥で溶媒を除去した後、黄色液体が得られた（0.283 g, 1.19 mmol, 60%）。
1
H NMR (400Hz; CDCl3; TMS ) δ 1.368-1.404 (t, 3H, J = 7.2 Hz), 4.327-4.382 (q, 2H, J = 7.3 Hz), 7.160 (d, 
1H, J = 4.4 Hz), 7.315-7.385 (m, 2H), 7.491 (dd, 1H, J = 1.2, 2.8 Hz), 7.708 (d, 1H, J = 4.4 Hz). 
13
C NMR 
(400Hz; CDCl3; TMS ) δ 14.391, 61.179, 121.481, 123.578, 125.903, 126.847, 134.090, 134.824, 145.661, 
162.226. 
 
Ethyl 4-(thiophen-3-yl)benzoate (compound 3-5)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 4,4,5,5-tetramethyl-2-(thiophen-3-yl)-1,3,2-dioxaborolane（0.42 g, 2 
mmol）と ethyl 4-bromobenzoate（0.504 g, 2.2 mmol）を加え、toluene（3 ml）で溶解させた。更に、
2 mL の potassium carbonate（0.846 g, 6.12 mmol）水溶液を加えた。 10 分間脱気した後
tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0)（0.104 g, 0.09 mmol）を加え、80 oC で 20 時間撹拌した。反
応が終わった後、サンプルを冷却し、chloroform で抽出した。有機層を MgSO4で乾燥し、濾過した。
溶液を減圧蒸留した後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（hexane/ethyl acetate = 4/1）で精製
した。減圧蒸留と真空乾燥で溶媒を除去した後、白い固体が得られた（0.422 g, 1.83 mmol, 92%）。
1
H NMR (400Hz; CDCl3; TMS ) δ 1.392-1.427 (t, 3H, J = 7.0 Hz), 4.362-4.416 (q, 2H, J = 7.2 Hz), 7.403 (m, 
2H), 7.554 (m, 1H), 7.643 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 8.054 (d, 2H, J = 8.8 Hz). 
13
C NMR (400Hz; CDCl3; TMS ) δ 




Dodecyl 5-(thiophen-3-yl)thieno[3,2-b]thiophene-2-carboxylate (compound 3-6)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 4,4,5,5-tetramethyl-2-(thiophen-3-yl)-1,3,2-dioxaborolane（0.42 g, 2 
mmol）と dodecyl 5-bromothieno[3,2-b]thiophene-2-carboxylate（0.863 g, 2 mmol）を加え、toluene（10 
ml）で溶解させた。更に、8 mL の Na2CO3（0.657 g, 6.2 mmol）水溶液を加えた。10 分間脱気した
後 tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0)（0.104 g, 0.09 mmol）を加え、80 oC で 20 時間撹拌した。
反応が終わった後、サンプルを冷却し、ethyl acetate で抽出した。有機層を MgSO4で乾燥し、濾過
した。溶液を減圧蒸留した後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（hexane/ethyl acetate = 9/1）
で精製した。減圧蒸留と真空乾燥で溶媒を除去した後、黄色固体が得られた（0.201 g, 0.46 mmol, 
23%）。1H NMR (400Hz; CDCl3; TMS ) δ 0.859-0.894 (t, 3H, J = 7.0 Hz), 1.262 (m, 18H), 1.723-1.793 
(quint, 2H, J = 7.0 Hz), 4.296-4.328 (t, 2H, J = 6.4 Hz), 7.338-7.354 (dd, 1H, J = 1.6, 5.2 Hz), 7.362 (s, 1H), 
7.384-7.405 (dd, 1H, J = 2.8, 5.2 Hz), 7.478-7.487 (dd, 1H, J = 1.2, 2.4 Hz), 7.932 (s, 1H). 
 
Ethyl 2-bromo-2,3’-bithiophene-5-carboxylate (compound 4-1)  
アルゴン置換したフラスコに ethyl 2,3’-bithiophene-5-carboxylate（ 0.283 g, 1.19 mmol）と
N-bromosuccinimide （0.217 g, 1.22 mmol）を加え、DMF（3 ml）で溶解させた。室温で 22 時間撹拌
させた後、chloroform で抽出し、有機層を MgSO4で乾燥した。濾過した後、溶液を減圧蒸留した、
サンプルをシリカゲルカラムクロマトグラフィー（hexane/ethyl acetate = 4/1）で精製した。減圧蒸
留と真空乾燥で溶媒を除去した後、オレンジ色液体が得られた（0.372 g, 1.17 mmol, 98%）。1H NMR 
(400Hz; CDCl3; TMS ) δ 1.374-1.411 (t, 3H, J = 7.0 Hz), 4.342-4.395 (q, 2H, J = 7.2 Hz), 7.153 (d, 1H, J = 
5.6 Hz), 7.296 (d, 1H, J = 7.2 Hz), 7.417 (d, 1H, J = 3.6 Hz), 7.755 (d, 1H, J = 4.4 Hz). 
13
C NMR (400Hz; 
CDCl3; TMS ) δ 14.391, 61.293, 109.863, 119.880, 125.503, 126.427, 126.599, 128.086, 132.804, 133.299, 
162.226. 
 
Ethyl 4-(2-bromothiophen-3-yl)benzoate (compound 4-5)  
アルゴン置換したフラスコに ethyl 4-(thiophen-3-yl)benzoate （ 0.422 g, 1.83 mmol ）と
N-bromosuccinimide （0.338 g, 1.9 mmol）を加え、DMF（5 ml）で溶解させた。室温で 18 時間撹拌
させた後、chloroform で抽出し、有機層を MgSO4で乾燥した。濾過した後、溶液を減圧蒸留した、
サンプルをシリカゲルカラムクロマトグラフィー（hexane/ethyl acetate = 9/1）で精製した。減圧蒸
留と真空乾燥で溶媒を除去した後、黄色液体が得られた（0.528 g, 1.7 mmol, 93%）。1H NMR (400Hz; 
CDCl3; TMS ) δ 1.394-1.429 (t, 3H, J = 7.0 Hz), 4.373-4.428 (q, 2H, J = 7.2 Hz), 7.046 (d, 1H, J = 6.0 Hz), 
7.328 (d, 1H, J = 6.0 Hz), 7.615 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 8.089 (d, 1H, J = 8.8 Hz). 
13
C NMR (400Hz; CDCl3; 
TMS ) δ 14.410, 60.988, 126.294, 128.553, 128.858, 129.516, 129.639, 139.351, 140.171, 141.000, 166.276. 
 
Dodecyl 5-(2-bromothiophen-3-yl)thieno[3,2-b]thiophene-2-carboxylate (compound 4-6)  
アルゴン置換したフラスコに dodecyl 5-(thiophen-3-yl)thieno[3,2-b]thiophene-2-carboxylic acid（0.201 g, 




真空乾燥した後、黄色固体が得られた（0.209 g, 0.41 mmol, 88.5%）。1H NMR (400Hz; CDCl3; TMS ) 
δ 0.859-0.894 (t, 3H, J = 7.0 Hz), 1.261-1.456 (m, 18H), 1.727-1.799 (quint, 2H, J = 7.2 Hz), 4.304-4.337 (t, 
2H, J = 6.6 Hz), 7.154-7.168 (d, 1H, J = 5.6 Hz), 7.318-7.333 (d, 1H, J = 6.0 Hz), 7.655 (s, 1H), 7.955 (s, 
1H). 
13
C NMR (100Hz; CDCl3; TMS ) δ 14.133, 22.702, 25.971, 28.706, 29.259, 29.364, 29.535, 29.583, 
29.650, 31.928, 38.075, 65.591, 109.558, 118.336, 125.484, 126.694, 128.238, 133.794, 135.015, 138.141, 
142.554, 144.002, 162.616. 
 
Ethyl 5-(2,2’-bithiophen-3-yl)thiophene-2-carboxylate (3T-BT)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 2-(tributylstanny)thiophen（ 0.448 g, 1.2 mmol）、 ethyl 
2’-bromo-2,3’-bithiophene-5-carboxylate （ 0.372 g, 1.17 mmol ） お よ び
tetrakis(triphenylphosphine)palladium（0.086 g, 0.074 mmol）を加え、toluene（2 mL）で溶解させた。
100 
o
C で 18 時間撹拌した後、サンプルを冷却し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（hexane/ 
chloroform = 3/2）で精製した。減圧蒸留と真空乾燥で溶媒を除去した後、黄色液体が得られた（0.144 
g, 0.45 mmol, 38%）。1H NMR (400Hz; CDCl3; TMS ) δ 1.339-1.374 (t, 3H, J = 7.0 Hz), 4.299-4.353 (q, 2H, 
J = 6.9 Hz), 6.970 (d, 1H, J = 3.2 Hz), 7.021-7.044 (dd, 1H, J = 3.6, 5.2 Hz), 7.109-7.121 (dd, 1H, J = 1.2, 
3.6 Hz), 7.175 (d, 1H, J = 4.8 Hz), 7.300 (d, 1H, J = 6.0 Hz), 7.338-7.354 (dd, 1H, J = 1.2, 5.2 Hz), 7.637 (d, 
1H, J = 4.0 Hz). 
13
C NMR (100Hz; CDCl3; TMS ) δ 14.382, 61.198, 125.255, 126.828, 127.266, 127.447, 
128.353, 129.353, 131.355, 132.985, 133.385, 134.062, 144.393, 162.226. 
 
Ethyl 4-(2,2’bithiophen-3-yl)benzoate (compound 3P-BT)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 2-(tributylstanny)thiophen（ 0.672 g, 1.8 mmol）、 ethyl 
4-(bromothiophen-3-yl)benzoate（0.528 g, 1.7 mmol）および tetrakis(triphenylphosphine)palladium（0.124 
g, 0.108 mmol）を加え、toluene（3 mL）で溶解させた。110 oC で 18 時間撹拌した後、サンプルを
冷却し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（hexane/ chloroform = 3/2）で精製した。減圧蒸留と
真空乾燥で溶媒を除去した後、緑の液体が得られた（0.34 g, 1.08 mmol, 64%）。1H NMR (400Hz; 
CDCl3; TMS ) δ 1.378-1.413 (t, 3H, J = 7.0 Hz), 4.352-4.403 (q, 2H, J = 6.9 Hz), 6.934-6.946 (m, 2H), 
7.096 (d, 1H, J = 5.2 Hz), 7.204-7.220 (dd, 1H, J = 1.2, 5.2 Hz), 7.296 (d, 1H, J = 5.2 Hz), 7.409 (d, 2H, J = 
8.4 Hz), 7.990 (d, 2H, J = 8.0 Hz). 
13
C NMR (100Hz; CDCl3; TMS ) δ 14.382, 61.036, 124.674, 126.170, 
126.294, 127.028, 127.304, 128.524, 129.134, 129.601, 130.049, 132.422, 135.282, 137.950, 140.638, 
166.410. 
 
Dodecyl 5-(2,2'-bithiophen-3-yl)thieno[3,2-b]thiophene-2-carboxylate (compound 7)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 2-(tributylstanny)thiophen（0.168 g, 0.45 mmol）、dodecyl 
5-(2-bromothiophen-3-yl) thieno[3,2-b]thiophene-2-carboxylate （ 0.209 g, 0.41 mmol ） お よ び
tetrakis(triphenylphosphine)palladium（0.03 g, 0.026 mmol）を加え、toluene（2 mL）で溶解させた。100 
o
C で 15 時間撹拌した後、サンプルを冷却し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（hexane/ 
chloroform = 3/2）で精製した。減圧蒸留と真空乾燥で溶媒を除去した後、黄色液体が得られた（0.136 
g, 0.264 mmol, 64%）。1H NMR (400Hz; CDCl3; TMS ) δ 0.858-0.892 (t, 3H, J = 7.0 Hz), 1.257-1.430 (m, 
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18H), 1.707-1.778 (quint, 2H, J = 7.0 Hz), 4.282-4.314 (t, 2H, J = 6.4 Hz), 7.033-7.053 (dd, 1H, J = 3.2, 4.8 
Hz), 7.141-7.155 (dd, 1H, J = 1.2, 4.0 Hz), 7.198-7.208 (d, 1H, J = 4.0 Hz), 7.222 (s, 1H), 7.320-7.333 (d, 
1H, J = 5.2 Hz), 7.350-7.366 (dd, 1H, J = 1.6, 5.6 Hz), 7.891 (s, 1H). 
13
C NMR (100Hz; CDCl3; TMS ) δ 
14.133, 22.702, 25.971, 28.706, 29.259, 29.364, 29.535, 29.583, 29.650, 31.928, 38.075, 65.477, 118.602, 
124.654, 125.264, 125.560, 126.675, 127.342, 127.399, 128.533, 129.296, 131.926, 134.481, 138.550, 
143.573, 143.754. 
 
5-(2,2'-Bithiophen-3-yl)thieno[3,2-b]thiophene-2-carboxylic acid (compound 8) 
Dodecyl 5-(2,2’-bithiophen-3-yl)thieno[3,2-b]thiophene-2-carboxylate（0.136 g, 0.264 mmol）をTHF（1 mL）
で溶解した後、1 mL の NaOH 水溶液（1 N）を加え、 80 oC で二日間撹拌させた。水分解反応が終
わった後、dichloromethane で抽出し、有機層を MgSO4 で乾燥した。濾過した後、減圧蒸留と真空
乾燥で溶媒を除去し、黄色個体が得られた（0.092 g, 0.264 mmol, 100%）。1H NMR (400Hz; CDCl3; 
TMS ) δ 7.109-7.132 (dd, 1H, J = 3.2, 6 Hz), 7.234-7.247 (dd, 1H, J = 1.6, 4 Hz), 7.394-7.407 (d, 1H, J = 5.2 
Hz), 7.623 (s, 1H), 7.657-7.672 (dd, 1H, J = 0.8, 6 Hz), 7.696-7.710 (d, 1H, J = 5.6 Hz), 8.023 (s, 1H). 
 
Ethyl 5-(2,2'-bithiophen-3-yl)thieno[3,2-b]thiophene-2-carboxylate (3TT-BT)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに、5-(2,2’-bithiophen-3-yl)thieno[3,2-b]thiophene-2-carboxylic acid
（0.092 g, 0.264 mmol）、4-dimethylaminopyridine（0.043 g, 0.35 mmol）、 ethanol（0.5 mL）、 
N,N’-dicyclohexylcarbodiimide（0.072 g, 0.35 mmol）と dichloromethane（1 mL）を加え、室温で 24 時
間撹拌させた。反応が終わった後、サンプルを濾過し、溶媒を減圧蒸留した。最後、シリカゲルカ
ラムクロマトグラフィ （ーhexane/chloroform = 1/1）で精製し、減圧蒸留と真空乾燥で溶媒を除去し、
白い固体が得られた（0.059 g, 0.155 mmol, 59%）。1H NMR (400Hz; CDCl3; TMS ) δ 1.367-1.403 (t, 3H, 
J = 7.2 Hz), 4.341-4.395 (q, 2H, J = 7.2 Hz), 7.036-7.057 (dd, 1H, J = 3.2, 4.8 Hz), 7.145-7.156 (dd, 1H, J = 
1.2, 4 Hz), 7.203-7.211 (d, 1H, J = 3.2 Hz), 7.223 (s, 1H), 7.321-7.335 (d, 1H, J = 5.2 Hz), 7.353-7.368 (dd, 
1H, J = 1.6, 5.6 Hz), 7.897 (s, 1H). 
13
C NMR (100 MHz; CCl3; TMS) δ 14.391, 61.379, 99.979, 118.631, 
125.265, 125.598, 127.342, 127.419, 128.524, 129.296, 131.908, 132.594, 134.109, 134.433, 138.475, 
143.802, 162.569. 
 
2-(Thiophen-2-yl)-3,4-ethylenedioxythiophene (T-EDOT)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 2-(2,3-dihydrothieno[3,2-b][1,4]dioxin-5-yl)-4,4,5,5-tetramethyl- 
1,3,2-dioxaborolane（1.34 g, 5 mmol）、2-bromothiophene（0.815 g, 5 mmol）と potassium carbonate（2.07 
g, 15 mmol ） を 加 え 、 1,4-dioxane （ 15 ml ） で 溶 解 さ せ た 。 30 分 間 脱 気 し た 後
tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0)（0.26 g, 0.225 mmol）を加え、100 oC で 23 時間撹拌した。反
応が終わった後、サンプルを冷却し、diethyl ether で抽出した。有機層を MgSO4で乾燥し、濾過し
た。溶液を減圧蒸留した後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（hexane/ethyl acetate = 4/1）で
精製した。減圧蒸留と真空乾燥で溶媒を除去した後、黄色液体が得られた（0.925 g, 4.12 mmol, 
82.5%）。1H NMR (400Hz; CDCl3; TMS ) δ 4.228-4.342 (m, 4H), 6.212 (s, 1H), 6.993-7.016 (m, 1H), 
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7.819-7.219 (m, 2H). 
13
C NMR (400Hz; CDCl3; TMS ) δ 64.618, 65.019, 89.075, 96.909, 99.730, 112.273, 
122.891, 123.768, 127.084, 134.690, 137.444. 
 
2,5-Di(thiophen-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene (DT-TT)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 2-(tributylstanny)thiophen （ 0.372 g, 1 mmol ）と
2,5-dibromothieno[3,2-b]thiophene（0.149 g, 0.5 mmol）を加え、toluene（3 mL）で溶解させた。10 分
間脱気した後、tetrakis(triphenylphosphine)palladium（0.057 g, 0.05 mmol）を加え、100 oC で 20 時間
撹拌した。その後、サンプルを冷却し、chloroform で抽出した。有機層を MgSO4で乾燥し、濾過し
た。溶液を減圧蒸留した後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（hexane/ethyl acetate = 9/1）で
精製した。減圧蒸留と真空乾燥で溶媒を除去した後、黄色固体が得られた（0.114 g, 0.374 mmol, 75%）。
1
H NMR (400Hz; CDCl3; TMS ) δ 7.022-7.044 (dd, 2H, J = 5.2, 4.0 Hz), 7.200-7.212 (dd, 2H, J = 4.0, 1.6 
Hz), 7.233-7.251 (dd, 2H, J = 4.4, 1.2 Hz), 7.295 (s, 1H). 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3; TMS) δ 115.829, 
123.988, 124.788, 127.895, 137.655, 138. 541, 138.923. 
 
4’-(Octyloxy)biphenyl-4-carbonitrile (8OCB)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに  4-cyano-4’-hydroxybiphenyl（9.76 g, 50 mmol）、potassium 
carbonate（7.33 g, 53 mmol）と tetrabutylammonium perchlorate（1.812 g, 5.3 mmol）を加え、DMF（150 
mL）で溶解させた。更に、1-bromooctane（10.04 g, 52 mmol）を滴下し、室温で撹拌した。25 時間
反応した後、800 mL の蒸留水で 1 時間洗浄し、濾過した。得られた固体をシリカゲルカラムクロ
マトグラフィー（ethyl acetate/hexane = 1/9）で精製し、減圧蒸留と真空乾燥で溶媒を除去した後、
白い固体が得られた（14.69 g, 47.8 mmol, 95.5%）。 1H NMR (400Hz; CDCl3; TMS ) δ 0.874-0.909 (t, 3H, 
J = 7.0 Hz), 1.295-1.382 (m, 8H), 1.435-1.511 (quint, 2H, J = 7.6 Hz), 1.774-1.844 (quint, 2H, J = 7.0 Hz), 
3.985-4.019 (t, 2H, J = 6.8 Hz), 6.975 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 7.508 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.621-7.694 (m, 4H). 
13
C NMR (100Hz; CDCl3; TMS ) δ 14.172, 22.705, 26.076, 29.212, 29.250, 29.355, 31.823, 68.174, 106.022, 
109.996, 115.057, 119.108, 127.037, 128.286, 131.212, 132.527, 145.261, 159.767. 
 
2.2.3 電解重合 
室温で SmA 相を示す液晶材料を得るために、液晶 8OCB と 6CB を混合した。得られたブレンド
液晶の相転移が示差走査熱量計（DSC）測定と POM 観察により評価された。その結果が Fig. 2-4
に示されている。モノマーと支持塩 TBAP をブレンド液晶に添加し、液晶電解質を得た。本研究に
用いられた 2 種類の ITO 電極について、一つは配向剤（0.1 wt% polyvinyl acetate aqueous solution）
とラビングで一軸配向処理され、もう一つは配向処理が行われなかった。  
反応セールは 2 枚の ITO 電極（同種類）が一枚のテフロンスペーサー（0.20 mm）を挟むことに
より構成された。予め用意された液晶電解質をこの反応セールに注入し、等方相まで加熱した。自
然に室温まで冷却した後、POM で液晶相を確認したうえ、4.0 V の直流電圧を印加して電解重合反
応を始めた。反応が終わった後、得られた薄膜を溶媒で洗浄し、残留した液晶、電解質塩とモノマ
ーを除去した。反応の直後で得られた薄膜が酸化状態であるため、すべての薄膜は hydrazine を用





Fig. 2-4 ブレンド SmA 液晶の DSC 曲線（A）および POM 写真（B：N 相、C：SmA 相）。N 相―
SmA 相の相転移は POM を用いて 30 oC で観察した。 
 
Tab. 2-1 電解液の組成および電解重合の条件 
組成 6CB 8OCB TBAP モノマー 
モル濃度 40% 59.8% 0.5% 0.3% 
電圧 4.0 V 直流電圧 
温度 室温 




H NMR と 13C NMR スペクトルは JNM-ECS 400 NMR Spectrometer（日本電子株式会社）により
測定した。 液晶材料の熱分析はアルゴン環境で Exstar DSC 7000（セイコーインスツルメンツ株式
会社）により測定し、温度変化率は 5 oC / min で行った。偏光顕微鏡（POM）観察は JHT TH-600PM
加熱ステージおよび L-600 冷却ステージつきの Nikon Eclipse LV100 POL 偏光顕微鏡（Nikon 
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Instruments Inc.）を用いて行った。LD 吸収スペクトルと LD 蛍光スペクトルは JASCO V-630 紫外線
可視分光光度計（日本分光株式会社）および F-45000 蛍光光度計（株式会社日立ハイテクノロジー
ズ）により測定した。 薄膜の表面観察は JSM-7000F 走査型電子顕微鏡（SEM）（JEOL）により行
った。密度汎関数理論（DFT）計算は Spartan ’04 package を用いて行った（Becke’s three-parameter set 
with Lee-Yang-Parr correlation functional (B3LYP) with 6-31G* basis set）。 
 
2.3 実験結果 
2.3.1 N 液晶において bis-EDOT の電解重合 










Fig. 2-5 N 液晶中の電解重合で得られた poly(bis-EDOT) 薄膜の POM 写真（白い矢印が液晶配向を
示す）。A：液晶分子が配向しなかった；B：液晶分子が配向し、POM 下で配向方向は POM の検出













Poly(bis-EDOT)の分子配向と SmA 液晶の層状構造の関連性を検討するために、bis-EDOT を N 液
晶 6CB 中の電解重合に用いた。得られた薄膜の POM 観察結果を Fig. 2-5 に示した。Fig. 2-5A は無
配向の液晶（無配向処理の ITO 電極を用いる）が用いられた場合の薄膜写真である。典型的な N
液晶の光学模様であるシュリーレン模様が示された。これは、poly(bis-EDOT)分子が N 液晶の秩序
を転写したことに由来する。すなわち、poly(bis-EDOT)分子が N 液晶中の電解重合により配向した。
更に、Fig. 2-5B と Fig. 2-5C は一軸配向した液晶（一軸配向処理を行った ITO 電極を用いた）を用
いた場合の薄膜写真である。Fig. 2-5B において配向処理方向が POM の検出子と平行になり、暗い














poly(bis-EDOT)薄膜の LD 吸収スペクトルを Fig. 2-6 に示した。実線は、液晶配向と平行方向の吸収
である。点線は、液晶配向と垂直方向の吸収を示す。実線と点線の両方が 580 nm で最大吸収を示
した。点線は実線より高い吸収強度を示すことより、poly(bis-EDOT)の主鎖方向が液晶配向方向と
垂直になっていることが示唆された。 

























直配向現象は SmA 液晶の層状構造に依存しないことが分かった。 
 
2.3.2 SmA 液晶において 13 種類のモノマーの電解重合とその高分子配向  
無配向処理の SmA 液晶および一軸配向した SmA 液晶の両方において、13 種類のモノマーの電









POM 観察  
13 種類のモノマーを用いて無配向処理の SmA 液晶中で電解重合を行い、得られた高分子薄膜の
POM 写真を Fig. 2-7 と Fig. 2-8 に示した。Poly(EDOT)以外に、他の高分子薄膜はすべて SmA 液晶
に特徴的な fan-shaped texture を示した。複屈折模様が現れたのは、各ドメインの中に高分子の光軸
が揃ったことに由来する。更に、高分子薄膜において fan-shaped texture が現れたのは、高分子の配
向秩序が SmA 液晶に誘導されたことを示唆している。この結果により、poly(bis-EDOT)、
poly(ter-EDOT) 、 poly(DF-F) 、 poly(DT-TT) 、 poly(BT) 、 poly(T-EDOT) 、 poly(bis-EDOT-Py) 、
poly(bis-EDOT-BP)、poly(3T-BT)、poly(3P-BT)、poly(3TT-BT)および poly(4P-DTP)は SmA 液晶中の
電解重合で配向できることが分った。Poly(EDOT)の POM 写真は fan-shaped texture あるいは他の複
屈折模様を示さず、ランダムな高分子配向を示唆している。従って、poly(EDOT) が SmA 液晶中の
電解重合では配向できないことが分かる。 
一軸配向された SmA液晶中で電解重合を行い、得られた高分子薄膜の POM写真はFig. 2-9とFig. 
2-10 に示した。各図において、左の半分は液晶配向を POM の検出子と平行させるようにサンプル

















Fig. 2-7  無配向処理 SmA 液晶中の電解重合で得られた poly(EDOT)、 poly(bis-EDOT)、








Fig. 2-8 無配向処理 SmA 液晶中の電解重合で得られた poly(T-EDOT)、poly(bis-EDOT-Py)、





Fig. 2-9 一軸配向した SmA 液晶中の電解重合で得られた poly(EDOT)、poly(bis-EDOT)、












Fig. 2-10 一軸配向した SmA 液晶中の電解重合で得られた poly(T-EDOT)、poly(bis-EDOT-Py)、





直線偏光 UV-vis 吸収スペクトル 
配向された SmA 中の電解重合で得られた高分子薄膜を LD 吸収スペクトルで評価した。
Poly(DF-F)、 poly(DT-TT)、 poly(BT)、 poly(T-EDOT)、 poly(bis-EDOT-Py)、 poly(bis-EDOT-BP)と


































Fig. 2-11 一軸配向した SmA 液晶中の電解重合で得られた poly(DF-F)、poly(DT-TT)、poly(BT)、





Fig. 2-12 一軸配向した SmA 液晶中の電解重合で得られた poly(EDOT)、poly(bis-EDOT)、
























ると考えられる。13 種類のモノマーを用い、配向したスメクチック A 液晶中の電解重合で得られ
た薄膜の SEM 写真を Fig. 2-14 と Fig. 2-15 に示した。 
 
 
Fig. 2-14 一軸配向した SmA 液晶中の電解重合で得られた poly(ter-EDOT)、poly(BT)、poly(T-EDOT)、










































Poly(3TT-BT)の LD 吸収スペクトルにおいて 350 nm にある吸収は 450 nm にある吸収よりやや高
い異方性を示した。また、溶液状態で化合物 3-6 の吸収バンドが 350 nm で現れた（Fig. 2-16）。も
し、poly(3TT-BT)薄膜の LD 吸収スペクトルにおいて 350 nm にある吸収が側鎖に由来するであると
判断すると、実線が点線より高い吸収強度を示すのは側鎖の配向が液晶配向と平行になり、主鎖が







Fig. 2-16 Poly(3TT-BT)薄膜の LD 吸収スペクトル（左）および化合物 3-6 の溶液状態での吸収スペ
クトル（右）。 
 
2.4.2 分子構造と高分子配向の関連性  
得られたすべての高分子薄膜の中で、poly(EDOT)は等方性を示し、poly(DT-TT)、poly(BT)、
poly(T-EDOT) 、 poly(bis-EDOT-Py) 、 poly(bis-EDOT-BP) と poly(3T-BT) は平行配向を示し、
poly(bis-EDOT)、poly(ter-EDOT)、poly(3P-BT)と poly(4P-DTP)は垂直配向を示した。全部高分子の直
線偏光二色率（LDR）を Tab. 2-2 にまとめた。 
 
Tab. 2-2 全部高分子の LDRa 
モノマー DF-F DT-TT BT T-EDOT Bis-EDOT-Py Bis-EDOT-BP 3T-BT 
LDR 1.39 1.25 1.6 1.28 1.22 1.45 1.12 
モノマー 3P-BT Bis-EDOT Ter-EDOT 4P-DTP 3TT-BT EDOT  
LDR 0.89 0.55 0.5 0.83 1.03 1.06  
  
a


























晶中の配向状態を LD 蛍光スペクトルにより調べた。6 種類のモノマーが蛍光スペクトルにおいて
直線偏光二色性を示した（Fig. 2-18）。すなわち、この 6 種類のモノマーは液晶媒質において配向
している。他のモノマーは低い蛍光発光性あるいは低い光学異方性のため、よく測定できなかった。
更に、本研究で用いた 13 種類のモノマーの分子幾何形状を DFT 法により計算した。その結果を Fig. 
2-19 に示す。これらのモノマーを分子長軸の配向により、二つのグループに分けた。A グループで
は、DF-F、DT-TT、BT、T-EDOT、bis-EDOT-BP、bis-EDOT-Py と ter-EDOT の分子長軸が高分子主


















Fig. 2-18 モノマーDF-F、DT-TT、bis-EDOT-Py、bis-EDOT-BP、4P-DTP および 3TT-BT が一軸配







Fig. 2-19 DFT 法により計算した 13 種類モノマーの分子幾何。各モノマーにおいて、赤い矢印は
近似的な高分子成長方向を示し、青い矢印は近似的な分子長軸を示す。 
 
















































本研究では 13 種類のモノマーを SmA 液晶中の電解重合に用い、得られた薄膜における共役系高
分子の配向状態および薄膜の表面モルフォロジーを POM 観察、LD 吸収スペクトルおよび SEM 観
察によって考察した。更に、高分子とモノマー分子に対する DFT 計算および LD 蛍光スペクトル測
定を行った。その結果、poly(EDOT)は等方性を示し、poly(DT-TT)、poly(BT)、poly(T-EDOT)、
poly(bis-EDOT-Py) 、 poly(bis-EDOT-BP) と poly(3T-BT) は平行配向を示し、 poly(bis-EDOT) 、
poly(ter-EDOT)、poly(3P-BT)と poly(4P-DTP)は垂直配向を示した。Poly(3TT-BT)分子配向は明確に判
定できなかった。SmA 液晶の層状構造と poly(bis-EDOT)の垂直配向の関連性を検討するために、
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8 種 類 の モ ノ マ ー 2,2’-bithiophene (BT) 、 1,6-di(2,2'-bithiophen-3-yl)hexane (d(BT)) 、
9-butyl-2,7-di(thiophen-2-yl)-9H-carbazole (DTC)、1,6-bis(2,7-di(thiophen-2-yl)-9H-carbazol-9-yl)hexane 
(bis(DTC)) 、 1,4-dimethoxy-2,5-di(thiophen-2-yl)benzene (DTB) 、
1,6-bis(4-methoxy-2,5-di(thiophen-2-yl)phenoxy)hexane (bis(DTB)) 、
1-ethoxy-4-methoxy-2,5-di(thiophen-2-yl)benzene (DTB2) と
1-butoxy-4-methoxy-2,5-di(thiophen-2-yl)benzene (DTB4) は Fig. 3-3 に示されている。N 液晶
4-cyano-4’-hexylbiphenyl (6CB) と電解質塩 tetrabutylammonium perchlorate (TBAP) が Fig. 3-4 に示さ
れている。モノマーd(BT)、bis(DTC)、DTB、bis(DTB)、DTB2 と DTB4 の合成は Scheme 3-1 に示さ
れている。モノマーDTC は当研究室に所蔵である。モノマーBT と電解質塩は東京化成工業株式会



















Trimethyl(thiophen-2-yl)stannane (compound 1) 
アルゴン置換した二つ口フラスコに 2-bromothiophene (1.63 g, 10 mmol) を加え、乾燥した THF (35 
mL) で溶解させた。反応容器を-78°C まで冷却させた後、n-butyllithium 溶液 (in hexanes, 6.88 mL, 11 
mmol) を滴下し、更に-78 °C で 1.5 時間反応させた。その後、trimethyltinchloride (2.39 g, 12 mmol) を
-78 °C で滴下した。反応溶液を自然に室温まで昇温させ、24 時間撹拌させ続けた。反応が終わった
後、dichloromethane で抽出し、Na2SO4で乾燥し、濾過した。溶液を減圧蒸留した後、黄色液体が得
られた (2.16 g, 8.75 mmol, 87.5%)。1H NMR (400 MHz; CDCl3; TMS) δ 0.376 (s, 9H), 7.223-7.273 (m, 
2H), 7.649 (d, 1H, J = 5.6 Hz). 
13
C NMR (100 MHz; CDCl3; TMS) δ 127.895, 130.716, 134.948 137.064. 
 
4,4,5,5-Tetramethyl-2-(thiophen-2-yl)-1,3,2-dioxaborolane (compound 2)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 2-bromothiophene (1.63 g, 10 mmol) を加え、乾燥した THF (35 
mL) で溶解させた。反応容器を-78°C まで冷却させた後、n-butyllithium 溶液 (in hexanes, 6.56 mL, 
10.5 mmol) を 滴 下 し 、 更 に -78 °C で 2 時 間 反 応 さ せ た 。 そ の 後 、
2-isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (2.05 g, 11 mmol) を-78 °C で滴下した。反応溶液
を自然に室温まで昇温させ、22 時間撹拌させ続けた。反応が終わった後、dichloromethane で抽出し、
MgSO4で乾燥し、濾過した。溶液を減圧蒸留した後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (hexane 
/ ethyl acetate = 9 / 1) で精製した。減圧蒸留と真空乾燥で溶媒を除去した後、黄色液体が得られた 
(1.04 g, 4.96 mmol, 49.6%). 
1
H NMR (400 MHz; CDCl3; TMS) δ 1.278 (s, 12H), 7.108-7.128 (dd, 1H, J = 
3.2, 4.4 Hz), 7.552-7.576 (dd, 1H, J = 1.2, 8.8 Hz), 7.566-7.581 (d, 1H, J = 6.0 Hz). 
13
C NMR (100 MHz; 
CDCl3; TMS) δ 24.828, 84.081, 115.905, 128.210, 132.356, 137.140. 
 
1,6-Di(thiophen-3-yl)hexane (compound 3)  
アルゴン置換した三つ口フラスコに magnesium turnings (0.583 g, 24 mmol)、乾燥した THF (25 mL) 
と尐量のヨウ素を加えた。1,6-bromohexane (2.44 g, 10 mmol) をゆっくり滴下した後、3 時間還流し、
グリニャール試薬が得られた。もう一つのアルゴン置換した三つ口フラスコに 3-bromothiophene 
(3.42 g, 21 mmol) と dichloro[1,3-bis(diphenylphosphino)propane]nickel (0.054 g, 0.1 mmol) を加え、20 
mL の THF で溶解させた。その後、0 oC で用意したグリニャール試薬をゆっくり滴下した。室温で
15 時間撹拌させた後、1 M の HCl (14 mL) で中和し、更に dichloromethane で抽出した。 有機層を
MgSO4で乾燥し、濾過した。溶液を減圧蒸留した後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (eluent: 
hexane) で精製した。減圧蒸留と真空乾燥で溶媒を除去した後、無色液体が得られた (2.5 g, 10 mmol, 
100%)。1H NMR (400 MHz; CDCl3; TMS) δ 1.342 (quint, 4H, J = 3.8 Hz), 1.583 (quint, 4H, J = 7.5 Hz), 
2.595 (t, 4H, J = 7.6), 6.927-6.896 (m, 4H), 7.215-7.236 (dd, 2H, J = 3.2, 5.2 Hz). 
13
C NMR (100 MHz; 
CDCl3; TMS) δ 29.069, 30.241, 30.479, 119.784, 125.017, 128.229, 143.088. 
 
1,6-Bis(2-bromothiophen-3-yl)hexane (compound 4) 
二つ口フラスコに 1,6-di(thiophen-3-yl)hexane (2.50 g, 10 mmol) と N-bromosuccinimide (4.9 g, 23 
mmol)を加え、DMF (20 mL) で溶解させた。室温で二日間撹拌させた後、ether で抽出した。有機層
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を MgSO4 で乾燥し、濾過した。溶液を減圧蒸留した後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー 
(eluent: hexane) で精製した。減圧蒸留と真空乾燥で溶媒を除去した後、黄色液体が得られた(1.274 g, 
3.12 mmol, 31.2%)。 1H NMR (400 MHz; CDCl3; TMS) δ 1.341 (quint, 4H, J = 3.7 Hz), 1.538 (quint, 4H, J 
= 7.3 Hz), 2.536 (t, 4H, J = 7.6 Hz), 6.768 (d, 2H, J = 5.2 Hz), 7.166 (d, 2H, J = 6.0 Hz). 
13
C NMR (100 
MHz; CDCl3; TMS) δ 28.907, 29.345, 29.641, 108.862, 125.179, 128.191, 141.782. 
 
1,6-Di(2,2'-bithiophen-3-yl)hexane (d(BT))  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 1,6-bis(2-bromothiphen-3-yl)hexane (0.163 g, 0.4 mmol)、
trimethyl(thiophen-2-yl)stannane (0.247, 1 mmol)を加え、DMF (2 mL)で溶解し、10 分間脱気した。そ
の後、 tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (0.034 g, 0.03 mmol) を加え、90 oC で 22 時間反応さ
せた。反応が終わった後、サンプルを冷却し、chloroform で抽出した。有機層を MgSO4で乾燥し、
濾過した。溶液を減圧蒸留した後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (hexane / ethyl acetate = 47 
/ 3)で精製した。減圧蒸留と真空乾燥で溶媒を除去した後、緑の液体が得られた (0.122 g, 0.29 mmol, 
73%)。1H NMR (400Hz; DMSO; TMS) δ 1.345 (quint, 4H, J = 3.5 Hz), 1.576 (quint, 4H, J = 7.3 Hz), 2.701 
(t, 4H, J = 8.0 Hz), 6.897 (d, 2H, J = 5.6 Hz), 7.030 (m, 2H), 7.080 (d, 2H, J = 3.6 Hz), 7.149 (d, 2H, J = 5.6 
Hz), 7.272 (d, 2H, J = 5.2 Hz). 
13
C NMR (100Hz; DMSO; TMS) δ 29.021, 30.327, 34.235, 123.730, 125.274, 
125.493, 125.999, 127.285, 129.840, 136.140, 139.504. 
 
4,4’-Dibromo-2-nitro-biphenyl (compound 5)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 4,4’-dibromobiphenyl (3.12 g, 10 mmol) を加え 10 mL の
dichloromethane で溶解させた後、30 mL の acetic anhydride を加えた。その後、0 oC で acetic acid (5 mL)
と nitric acid (9.3 mL)を滴下した。室温で 3 時間撹拌させた後、dichloromethane で抽出し、MgSO4
で有機層を乾燥した。濾過した後、溶液を減圧蒸留し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー 
(hexane/ethy acetate = 4/1)で精製した。その後、減圧蒸留と真空乾燥で溶媒を除去した、黄色液体が
得られた (1.84 g, 5.15 mmol, 51%)。1H NMR (400Hz; CDCl3; TMS) δ 7.142-7.160 (d, 2H, J = 7.2 Hz), 
7.272-7.293 (d, 1H, J = 8.4 Hz), 7.547-7.568 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.736-7.763 (dd, 1H, J = 8.0, 2.8 Hz), 
8.022-8.027 (d, 1H, J = 2.0 Hz). 
13
C NMR (100Hz; CDCl3; TMS) δ 100.179, 121.862, 123.006, 127.323, 
129.439, 131.994, 132.966, 134.205, 135.434, 163.817,172,624. 
 
2,7-Dibromo-9H-carbazole (compound 6)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 4,4’-dibromo-2-nitro-biphenyl (1.84 g, 5.15 mmol) と 
triphenylphosphane (4.05 g, 15.5 mmol) を加え、O-dichlorobenzene (15 mL)で溶解させた。180 oC で 19 
時間反応させた後、溶液を減圧蒸留し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (hexane/chloroform = 
3/1)で精製した。減圧蒸留と真空乾燥で溶媒を除去した後、茶色個体が得られた (1.29 g, 3,97 mmol, 
77%)。 1H NMR (400Hz; CDCl3; TMS) δ 7.336-7.360 (dd, 2H, J = 8.0, 1.2 Hz), 7.563-7.568 (d, 2H, J = 2.0 
Hz), 7.856-7.877 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 8.056 (s, 1H). 
13
C NMR (100Hz; CDCl3; TMS) δ 113.789, 119.708, 




1,6-Bis(2,7-dibromo-9H-carbazol-9yl)hexane (compound 7)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 2,7-dibromo-9H-carbazole (0.325 g, 1 mmol)、1,6-dibromohexane 
(0.122 g, 0.5 mmol)、sodium hydroxide (0.08 g, 2 mmol)と tetrabutylammonium perchlorate (0.014 g, 0.04 
mmol) を加え、3 mL の 2-butanone で溶解させた。70 oC で 39 時間反応させた後、chloroform で抽出
し、有機層を MgSO4 で乾燥した。濾過した後、溶液を減圧蒸留した後、chloroform 中の再結晶で
精製した。茶色個体が得られた (0.292 g, 0.4 mmol, 80%)。 1H NMR (400Hz; CDCl3; TMS) δ 1.429 (m, 
4H), 1.825 (m, 4H), 4.144-4.179 (t, 4H, J = 7.0 Hz), 7.304-7.325 (d, 4H, J = 8.4 Hz), 7.468 (s, 4H), 
7.841-7.863 (d, 4H, J = 8.8 Hz).  
 
1,6-Bis(2,7-di(thiophen-2-yl)-9H-carbazol-9-yl)hexane (bis(DTC))  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 1,6-bis(2,7-dibromo-9H-carbazol-9-yl)hexane (0.146 g, 0.2 mmol)
と trimethyl(thiophen-2-yl)stannane (0.247, 1 mmol) を加え、2 mLの tolueneと 2 mLの THF で溶解し、
10 分間脱気した。その後、tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (0.034 g, 0.03 mmol)を加えた。90 oC
で四日間撹拌させた後、サンプルを冷却し、chloroform で抽出した。有機層を MgSO4で乾燥し、濾
過した後、chloroform / methanol 中の再結晶とシリカゲルカラムクロマトグラフィー (hexane / 
chloroform = 2 / 1)で精製した。その後、緑の個体が得られた (0.032 g, 0.045 mmol, 22.5%)。1H NMR 
(400Hz; DMSO; TMS) δ 1.514 (m, 4H), 1.904 (m, 4H), 4.367-4.401 (t, 4H, J = 6.8 Hz), 7.078-7.098 (m, 4H), 
7.306-7.319 (d, 4H, J = 5.2 Hz), 7.420-7.458 (m, 8H), 7.607 (s, 4H), 8.001-8.022 (d, 4H, J = 8.4 Hz).  
 
1,4-Dibromo-2,5-bis-methoxybenzene (compound 8)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 2,5-dibromohydroquinone (2.679 g, 10 mmol)、tetrabutylammonium 
perchlorate (0.171 g,0.5 mmol)と potassium carbonate (4.15 g, 30 mmol)を加え、acetone (30 ml)で溶解さ
せた後、iodomethane (4.26 g, 30 mmol)を滴下した。室温で 24 時間撹拌させた後、dichloromethane
で抽出し、有機層を MgSO4 で乾燥し、濾過した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー (eluent: 
chloroform) で精製し、溶液を減圧蒸留した後、白い個体が得られた (0.949 g,34 mmol, 34%)。1H NMR 
(600 MHz; CDCl3; TMS) δ 3.851 (s, 6H), 7.105 (s, 2H). 
 
1,4-Dimethoxy-2,5-di(thiophen-2-yl)benzene (DTB)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 1,4-dibromo-2,5-dimethoxybenzene (0.296 g, 1 mmol)と 
trimethyl(thiophen-2-yl)stannane (0.519, 2 mmol)を加え、5 ml の dimethyl formamide (DMF) で溶解した
後、10 分間脱気した。その後、bis(triphenylphosphine)palladium(II)dichloride (0.048 g, 0.12 mmol)を加
え、80 oC で 24 時間反応させた。冷却した後、dichloromethane で抽出し、有機層を MgSO4で乾燥
した。濾過した後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane/chloroform = 2.5/1)で精製した。
溶液を減圧蒸留し、緑の個体が得られた (0.121 g, 0.4 mmol, 40%)。1H NMR (400Hz; CDCl3; TMS) δ 
3.941 (s, 6H), 7.089-7.111 (dd, 2H, J = 5.2, 3.2 Hz), 7.247 (s, 2H), 7.333-7.348 (dd, 2H, J = 5.2, 1.6 Hz), 
7.520-7.532 (dd, 2H, J = 3.6, 2.4 Hz). 
13
C NMR (100Hz; CDCl3; TMS) δ 56.442, 112.331, 122.987, 125.474, 




2,5-Dibromo-4-methoxyphenol (compound 9)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 2,5-dibromohydroquinone (2.14 g, 8 mmol)、tetrabutylammonium 
perchlorate (0.034 g, 0.1 mmol)と potassium carbonate (1.38 g, 10 mmol)を加え、DMSO (15 ml)で溶解さ
せた。  Iodomethane (1.135 g, 8 mmol)を滴下した後、室温で 16 時間撹拌させた。その後、
dichloromethane で抽出し、有機層を MgSO4 で乾燥した。濾過した後、シリカゲルカラムクロマト
グラフィー (hexane / ethyl acetate = 4 /1)で精製した。溶液を減圧蒸留し、白い個体が得られた (0.784 
g, 2.78 mmol, 35%)。1H NMR (400 MHz; CDCl3; TMS) δ 3.836 (s, 3H), 5.146 (s, 1H), 6.979 (s, 1H), 7.247 
(s, 1H). 
13
C NMR (100 MHz; CDCl3; TMS) δ 57.128, 108.376, 111.817, 115.181, 120.413, 146.824, 
150.341. 
 
1,6-Bis(2,5-dibromo-4-methoxyphenoxy)hexane (compound 10)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 2,5-dibromo-4-methoxyphenol (0.564 g, 2 mmol) 、
tetrabutylammonium perchlorate (0.0085 g, 0.025 mmol)と potassium carbonate (0.345 g, 2.5 mmol)を加え、
DMSO (8 ml)で溶解させた。1,6-Dibromohexane (0.232 g, 0.95 mmol)を滴下した後、室温で三日間撹
拌させた。その後、dichloromethane で抽出し、有機層を MgSO4 で乾燥した。濾過した後、シリカ
ゲルカラムクロマトグラフィー (hexane / ethyl acetate =  9 /1)で精製した。溶液を減圧蒸留し、ピン
クの個体が得られた (0.414 g, 0.637 mmol, 64%)。1H NMR (400 MHz; CDCl3; TMS) δ 1.570 (quint, 4H, J 
= 3.6 Hz), 1.817 (quint, 4H, J = 6.5 Hz), 3.840 (s, 6H), 3.956 (t, 4H, J = 6.2 Hz), 7.076 (s, 2H), 7.088 (s, 2H). 
13
C NMR (100 MHz; CDCl3; TMS) δ 25.475, 28.964, 57.023, 69.976, 110.349, 111.187, 116.925, 118.517, 
150.017, 150.426. 
 
1,6-Bis(4-methoxy-2,5-di(thiophen-2-yl)phenoxy)hexane (bis(DTB))  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 4,4,5,5-tetramethyl-2-(thiophen-2-yl)1,3,2-dioxaborolane (0.21 g, 1 
mmol)と 1,6-bis(2,5-dibromo-4-methoxyphenoxy)hexane (0.155 g, 0.24 mmol)を加え、THF (3 mL)で溶解
し、脱気を 10 分間行った。その後、tetrakis(triphenylphosphine)palladium (0.069 g, 0.06 mmol)と 2 mL 
の Na2CO3 (0.318 g, 3 mmol)水溶液を加えた。70 
o
C で 24 時間反応させた後、冷却し、dichloromethane
で抽出し、有機層を MgSO4 で乾燥した。濾過した後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー 
(hexane/ethyl acetate/chloroform = 4/1/1.5)。溶液を減圧蒸留と真空乾燥で除去した後、黄色個体が得
られた(0.111 g, 0.169 mmol, 70% )。1H NMR (400Hz; CDCl3 TMS) δ 1.624 (quint, 4H, J = 3.8 Hz), 1.916 
(quint, 4H, J = 6.6 Hz), 3.935 (s, 6H), 4.081 (t, 4H, J = 6.4 Hz), 7.054 (t, 2H, J = 7.0 Hz), 7.063 (dd, 2H, J = 
1.2, 8.8 Hz), 7.222 (s, 2H), 7.248 (s, 2H), 7.286-7.335 (m, 4H), 7.498-7.528 (m, 4H). 
13
C NMR (100Hz; 
CDCl3; TMS) δ 25.990, 29.288, 56.423, 69.442, 112.064, 112.941, 122.901, 122.987, 125.150, 125.417, 
125.636, 125.770, 126.685, 126.856, 139.085, 149.283, 149.788. 
 
1,4-Dibromo-2-ethoxy-5-methoxybenzene (compound 11)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 2,5-dibromo-4-methoxyphenol (0.226 g, 0.8 mmol) 、
tetrabutylammonium perchlorate (0.01 g, 0.03 mmol)と potassium carbonate (0.138 g, 1 mmol)を加え、
DMSO (3 ml)で溶解させた。Bromoethane (0.075 mL, 1 mmol)を滴下した後、室温で一日撹拌させた。
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その後、dichloromethane で抽出し、有機層を MgSO4 で乾燥した。濾過した後、シリカゲルカラム
クロマトグラフィー (hexane / ethyl acetate = 4 /1)で精製した。溶液を減圧蒸留し、白い個体が得ら
れた (0.25 g, 0.8 mmol, 100%)。1H NMR (400 MHz; CDCl3; TMS) δ 1.425-1.460 (t, 3H, J = 8.2 Hz), 3.844 
(s, 3H), 4.010-4.062 (q, 2H, J = 6.9 Hz), 7.092 (s, 1H), 7.102 (s, 1H). 
13
C NMR (100 MHz; CDCl3; TMS) δ 
14.763, 57.004, 66.011, 110.387, 111.321, 116.982, 118.812, 149.950, 150.541. 
 
2,2'-(2-Ethoxy-5-methoxy-1,4-phenylene)dithiophene (DTB2)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 4,4,5,5-tetramethyl-2-(thiophen-2-yl)1,3,2-dioxaborolane (0.146 g, 
0.7 mmol)と 1,4-dibromo-2-ethoxy-5-methoxybenzene (0.093 g, 0.3 mmol)を加え、THF (3 mL)で溶解し、
脱気を 10 分間行った。その後、tetrakis(triphenylphosphine)palladium (0.048 g, 0.042 mmol)と 2 mL の
Na2CO3 (0.223 g, 2.1 mmol)水溶液を加えた。70 
o
C で 24 時間反応させた後、冷却し、dichloromethane
で抽出し、有機層を MgSO4 で乾燥した。濾過した後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー 
(hexane/ethyl acetate = 4/1)。溶液を減圧蒸留と真空乾燥で除去した後、黄色個体が得られた(0.082 g, 
0.26 mmol, 88% )。1H NMR (400Hz; CDCl3 TMS) δ 1.504-1.539 (t, 3H, J = 7.0 Hz), 3.939 (s, 3H), 
4.133-4.185 (q, 2H, J = 6.9 Hz), 7.085-7.106 (m, 2H), 7.241-7.261 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.326-7.340 (dd, 2H, 
J = 4.0, 5.6 Hz), 7.504-7.515 (dd, 1H, J = 3.6, 4.4 Hz), 7.549-7.558 (d, 1H, J = 3.6 Hz). 
13
C NMR (100Hz; 
CDCl3 TMS) δ 15.020, 56.413, 65.420, 86.903, 112.017, 113.427, 122.920, 123.187, 125.198, 125.408, 
125.627, 125.722, 126.742, 126.875, 139.066, 139.199, 149.178, 149.921. 
 
1,4-Dibromo-2-butoxy-5-methoxybenzene (compound 12)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 2,5-dibromo-4-methoxyphenol (0.226 g, 0.8 mmol) 、
tetrabutylammonium perchlorate (0.01 g, 0.03 mmol)と potassium carbonate (0.138 g, 1 mmol)を加え、
DMSO (3 ml)で溶解させた。Bromobutane (0.108 mL, 1 mmol)を滴下した後、室温で一日撹拌させた。
その後、dichloromethane で抽出し、有機層を MgSO4 で乾燥した。濾過した後、シリカゲルカラム
クロマトグラフィー (hexane / ethyl acetate = 4 /1)で精製した。溶液を減圧蒸留し、黄色液体が得ら
れた(0.27 g, 0.8 mmol, 100%)。1H NMR (400 MHz; CDCl3; TMS) δ 0.964-1.001 (t, 3H, J = 7.4 Hz), 
1.474-1.568 (sext, 2H, J = 7.5 Hz), 1.755-1.826 (quint, 2H, J = 7.1 Hz), 3.840 (s, 3H), 3.942-3.974 (t, 2H, J 
= 6.4 Hz), 7.087 (s, 1H), 7.094 (s, 1H). 
13
C NMR (100 MHz; CDCl3; TMS) δ 13.829, 19.233, 31.204, 57.023, 
70.023, 110.368, 11.235, 118.603, 150.131, 150.436. 
 
1-Butoxy-4-methoxy-2,5-di(thiophen-2-yl)benzene (DTB4)  
アルゴン置換した二つ口フラスコに 4,4,5,5-tetramethyl-2-(thiophen-2-yl)1,3,2-dioxaborolane (0.210 g, 1 
mmol)と 1,4-dibromo-2-butoxy-5-methoxybenzene (0.169 g, 0.5 mmol)を加え、THF (3 mL)で溶解し、脱
気を 10 分間行った。その後、tetrakis(triphenylphosphine)palladium (0.069 g, 0.06 mmol)と 2 mL の
Na2CO3 (0.318 g, 3 mmol)水溶液を加えた。70 
o
C で 24 時間反応させた後、冷却し、dichloromethane
で抽出し、有機層を MgSO4 で乾燥した。濾過した後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー 
(hexane/ethyl acetate = 4/1)。溶液を減圧蒸留と真空乾燥で除去した後、黄色個体が得られた(0.129 g, 
0.37 mmol, 75% )。1H NMR (400Hz; CDCl3; TMS) δ 0.981-1.018 (t, 3H, J = 7.4 Hz), 1.519-1.612 (sext, 2H, 
67 
 
J = 7.4 Hz), 1.855-1.926 (quint, 2H, J = 7.1 Hz), 3.935 (s, 3H), 4.073-4.106 (t, 2H, J = 6.6 Hz ), 7.081-7.103 
(dd, 2H, J = 3.6, 5.2 Hz), 7.232-7.263 (d, 2H, J = 12.4 Hz), 7.328-7.341 (m, 2H), 7.506-7.517 (dd, 1H, J = 
3.6, 4.4 Hz), 7.532-7.545 (d, 1H, J = 1.6, 3.6 Hz). 
13
C NMR (100Hz; CDCl3; TMS) δ 13.943, 19.500, 31.480, 
56.480, 69.385, 112.112, 112.989, 122.920, 123.006, 125.160, 125.389, 125.617, 125.722, 126.704, 126.866, 
139.123, 139.189, 149.340, 149.778. 
 
3.2.3 電解重合 
モノマーと電解質塩 TBAP を液晶 6CB と混合し、液晶電解質を得た。反応セルは 2 枚の indium tin 
oxide (ITO) 電極で 1 枚のテフロンスペーサー(0.20 mm thickness)を挟むことにより構成した。予め
用意した液晶電解質を反応セルに注入し、等方相まで加熱した後、自然に室温まで冷却させた。更




具体的な電解重合条件を Tab. 3-1 に示した。 
本研究において、モノマーBT、d(BT)、DTC、bis(DTC)、DTB と bis(DTB)を三つの共重合セット
として分けた：BT/d(BT)セット、DTC/bis(DTC)セットおよび DTB/bis(DTB)セット（Fig. 3-5）。非架
橋モノマ （ーBT、DTC と DTB）はそれぞれ一つの反応ユニットである一方、架橋モノマ （ーd(BT)、
bis(DTC)と bis(DTB)）はそれぞれ二つの反応ユニットである。従って、モノマー濃度の代わりに反
応ユニット濃度を電解重合を行う時の計算基準として用いた。全実験において、反応ユニット濃度
は 0.5 mol%に一定化し、非架橋ユニットと架橋ユニットの割合を 10:0、7:3、5:5、3:7、0:10 の順番
で変化させた。ここで“理論架橋度”という概念を導入し、非架橋ユニットと架橋ユニットの比率




Tab. 3-1 電解液の組成および反応条件 
組成 液晶 6CB  支持塩 TBAP  反応ユニット 
モール濃度 99% 0.5% 0.5% 
時間 15 min 
電圧 4 V 直流電圧 
磁場強度 12 T 
温度 室温 


















0 > 𝜒∥ > 𝜒⊥                                    (3-1) 




𝜇𝑜∆𝜒(𝑛 ∙ 𝐻)                              (3-3) 
ここで、𝜒∥は液晶分子長軸方向の磁化率；𝜒⊥は液晶分子短軸方向の磁化率；𝜇𝑜は光の真空誘電率；


















H NMR と 13C NMR スペクトルは JNM-ECS 400 NMR Spectrometer（日本電子株式会社）により
測定した。偏光顕微鏡（POM）観察は JHT TH-600PM 加熱ステージおよび L-600 冷却ステージつき
の Nikon Eclipse LV100 POL 偏光顕微鏡（Nikon Instruments Inc.）を用いて行った。LD 吸収スペクト
ルは JASCO V-630 紫外線可視分光光度計（日本分光株式会社）により測定った。 液晶の磁場配向
実験は 12 T 磁場発生装置（物質・材料研究機構）を用いて行った。 
 
3.3 実験結果および検討 
3.3.1 POM 観察 
POMによる複屈折現象の観察は光学異方性を有する材料を評価するための有力的な方法である。
その原理はすでに第一章で論じた。BT/d(BT)セット、DTC/bis(DTC)セットおよび DTB/bis(DTB)セ







第一章の式（1.3-1）により、薄膜の異方性が低い時、位相差∆φ が小さくなり、各 POM 写真の左
部分と右部分の区別も小さくなる。しかし、薄膜の異方性以外に、薄膜の厚さ d も∆φ を影響する
























Fig. 3-8 DTC/bis(DTC)セットを用いて各理論架橋度で得られた高分子薄膜の POM 写真（青い矢印
が電解重合中の液晶配向を示す）。各図において、左の写真で液晶配向が検出子と平行になる；右













Fig. 3-9 DTB/bis(DTB)セットを用いて各理論架橋度で得られた高分子薄膜の POM 写真（青い矢印
が電解重合中の液晶配向を示す）。各図において、左の写真で液晶配向が検出子と平行になる；右
















































LDR = 𝐴∥ 𝐴⊥⁄                                   (3-4) 
ここで、𝐴∥は実線の最大吸収強度；𝐴⊥は点線の最大吸収強度である。LDR が 1 より大きい場合、
共役系高分子は平行配向である；LDR が 1 より小さい場合、共役系高分子が垂直配向である；LDR























鎖の炭素数に由来する影響を単独に検討するために、モノマーDTB2 と DTB4 を実験に用いられた。











いて最大吸収波長（maximum absorption wavelength）と吸収開始波長（onset wavelength）は材料の
光学特性を評価するための重要なパラメーターである。各共重合セットで得られた薄膜の最大吸収








































用量の増加と共に、BT/d(BT) セットおよび DTC/bis(DTC) セットで得られた薄膜中の高分子配向
度が減尐し、DTB/bis(DTB)セットで得られた薄膜中の高分子配向が垂直配向から平行配向まで変化
した。更に、理論架橋度が各共重合セットで得られた薄膜の光学特性に対する影響はそれぞれ異な
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度を検討した。用いられたモノマーは第三章の研究で合成した DTB4 である（Fig. 4-1）。反応媒質
は化合物 6CB で得られた N 液晶および 6CB と 8OCB の混合物で得られた SmA 液晶である。得ら
れた薄膜の偏光顕微鏡（POM）観察および UV-vis 吸収スペクトル測定を行った。重合中のサンプ
ルの UV-vis 吸収スペクトル測定および時間変化測定を行った。 
 




液晶 8OCB およびモノマーDTB4 の合成はすでに第二章と第三章で記した。液晶 6CB は MERCK
株式会社により購入した。支持塩 TBAP は東京化成工業株式会社により購入した。 
POM 観察は JHT TH-600PM 加熱ステージおよび L-600 冷却ステージつきの Nikon Eclipse LV100 
POL 偏光顕微鏡（Nikon Instruments Inc.）を用いて行った。UV-vis 吸収スペクトル測定および時間




液晶電解液は支持塩 TBAP (0.5 mol%)およびモノマー（0.5 mol%）を液晶に溶解し、十分に混合
することで得られた。N 液晶は 6CB（100%）で得られ、SmA 液晶は 6CB（40 mol%）と 8OCB（60 









 本論文の第二章で、一軸配向された液晶を得るために、PVA 配向剤（0.1 wt% polyvinyl acetate 
aqueous solution）を ITO 電極にコーティングした。PVA が絶縁体であるため、ITO の表面にコーテ
ィングすると、電気伝導性に影響することを予想した。従って、PVA に由来する影響を調べるため、
PVA のコーティングを有する ITO で構成された反応セルおよびコーティングのない ITO で構成さ
れた反応セールを用いて対照実験を行った。ITO ガラスのサイズは10 mm × 25 mmである。コーテ
ィングは 2 滴の PVA 配向剤を用いてスピンコート法で行われた。実験が SmA 液晶中で行われ、反
応時間がそれぞれ 3 min、5 min、7 min、10 min、15 min である。各時間範囲で得られた薄膜の UV-vis








する POM 観察が行われた。Fig. 4-3 に示されているように、PVA をコーティングした場合、薄膜に






では、吸収強度の異なりによって PVA 配向剤の影響を検討することができない。 
 次に、吸収強度と重合時間の関係を Fig. 4-4 にまとめた。コーティングした場合およびコーティ
ングしなっかた場合の両方で、薄膜の吸収強度は不規則な変化を示した。コーティングした場合、
重合時間が 3 min と 5 min である時の吸収強度はほぼ同じである。重合時間が 10 min である時の吸
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し続け、毎 2 分間で一度サンプルの UV-vis 吸収スペクトルを測定する。方法 2：特定波長における
吸収強度の時間変化を測定する。 
 N 液晶中の電解重合を行う時の結果を Fig. 4-5 に示した。Fig. 4-5A は方法 1 で得た吸収スペクト
ルである。測定は 2 min から 62 min まで行った。光吸収スペクトルにおいて、ポーラロンに由来す
る吸収バンドは 600 nm 付近に現れる。そして、ポーラロンの吸収強度と時間の対応関係を Fig. 4-5B
にまとめた。この結果から、モノマーDTB4 を用いて N 液晶中の電解重合を行う時、ポーラロンの
生成速度は反応開始から大体 10 分間のところで段々下がることが分かった。反応開始から 1 時間
以降、ポーラロンに由来する吸収強度の変化は完全に停止したので、これで反応が終了したで考え
られる。方法 2 で得られた 600 nm における吸収強度の時間変化を Fig. 4-5C に示した。測定時間は
70 分間である。Fig. 4-5B と Fig. 4-5C の結果はほぼ一致し、実験の再現性を確認した。 
 SmA 液晶中の電解重合を行う時の結果を Fig. 4-6 に示した。Fig. 4-6A は方法 1 で得られた吸収ス
ペクトルである。測定は 2 min から 80 min まで行った。光吸収スペクトルにおいて、ポーラロンに
由来する吸収バンドは 650 nm 付近で現れる。そして、ポーラロンの吸収強度と時間の対応関係を




測定時間は 100 分間である。N 液晶を用いた場合と違い、Fig. 4-6B と Fig. 4-6C の結果は一致しな




 N 液晶を用いる場合と SmA 液晶を用いる場合、ポーラロンの生成速度は異なる変化を示した。
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Fig. 4-5 N 液晶電解液を用いた場合のポーラロン生成速度の測定結果。A：方法 1 で得られた光吸





Fig. 4-6 SmA 液晶電解液を用いた場合のポーラロン生成速度の測定結果。A：方法 1 で得られた光









により評価した。N 液晶と SmA 液晶はポーラロンの生成速度に対して異なる影響を示した。その
原因は液晶粘性の差異に由来する重合速度の差であると考えられた。なお、異なるサンプルを測定
する時、N 液晶を用いた場合の結果は良い再現性を示したが、SmA 液晶を用いた場合は明確な再現
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Ch 相電解液はキラルドーパントとしてセサミン（3 mol%）、支持塩 tetrabutylammonium perchlorate 
(TBAP) (0.5 mol%)およびモノマー2,7-di(2-thienyl)dibenzothiophene (DTbt) (0.3 mol%)を N 液晶 
4-cyano-4’-hexylbiphenyl (6CB)に溶解し、十分に混合することで得た。反応セルは 2 枚の indium tin 
oxide (ITO)電極で一枚のテフロンスペーサー（0.20 mm）を挟むことにより構成した。予め用意し
た液晶電解質をこの反応セルに注入し、等方相まで加熱した。そして、磁場発生装置に設置して 20 








Fig. 5-3 セサミン、モノマーDTbt、支持塩 TBAP および液晶 6CB の化学構造。 
 
5.2.2 試薬および実験装置 
 セサミンと TBAP は東京化成工業株式会社により購入した。液晶 6CB はMerck により購入した。
モノマーDTbt は先行研究により合成されたものを用いた[2]。POM 観察は JHT TH-600PM 加熱ステ
ージおよび L-600冷却ステージつきのNikon Eclipse LV100 POL偏光顕微鏡（Nikon Instruments Inc.）
を用いて行った。UV-vis 吸収スペクトル測定は JASCO V-630 紫外線可視分光光度計（日本分光株
式会社）を用いて行った。CD スペクトル測定は ORDE-307W ORD ユニットつきの JASCO J-720








せん誘起力はグランジャン-カノくさび法 (Grandjean-Cano wedge method)によって測定し、らせん誘
起方向は接触法によって測定する[14]。セサミンを 3 mol%の濃度で液晶 6CB に溶解した。得られ
た液晶は室温で fan-like texture を示した（Fig. 5-4）。これは短ピッチ Ch 液晶の典型的な光学模様で
ある。この結果はセサミンが 6CB において Ch 相を誘起し、キラルドーパントとして用いることが
可能であることを示唆する。 
 
Fig. 5-4 セサミンが 6CB における誘起した Ch 相の POM 写真。 
 
 得られた Ch 液晶をグランジャン-カノセールに注入し、POM 観察を行った（Fig. 5-5）。観察され
た境界線の平均距離 d および用いられたグランジャン-カノセールの角度定数 tanθ (0.0083)により、
以下の式で液晶のらせんピッチ（p）を計算した： 
p = 2d ∙ tan 𝜃                                    (5-1) 
更に、セサミンのらせん誘起力は以下の式で計算した： 
β = (𝑝 ∙ 𝑐)−1                                    (5-2) 
ここで、β はらせん誘起力；c はセサミンのモル濃度である。この結果、Ch 液晶のらせんピッチは
2.49 μm であり、セサミンの 6CB 中のらせん誘起力は 13.4 μm-1であった。 
 セサミンの液晶接触法測定において、化合物 cholesteryl oleyl carbonate (COC)を標準物として用い
た。この化合物は液晶 6CB において左手らせん秩序を誘起する。測定する前に、COC を 6CB に添
加して標準液晶を用意した。その中に COC の濃度を調整し、標準液晶とセサミンで誘起した液晶






る。すなわち、セサミンが 6CB において誘起したのは右手らせん秩序コレステリック液晶である。 
 
Fig. 5-5 グランジャン-カノセール中に注入された Ch 液晶の POM 写真。 
 
 






5.3.2 Ch 液晶中の電解重合 
 モノマーDTbt の電解重合はセサミンで誘起した Ch 液晶中で行われた。得られた P-DTbt 薄膜を
POM で観察し、Ch 液晶状の指紋状模様を確認した（Fig. 5-7）。薄膜の UV-vis 吸収スペクトルおよ
び CD スペクトルを Fig. 5-8 に示した。P-DTbt の π-π*遷移に由来する吸収バンドは 300 nm から 550 
nm までの領域で現れ、その最大吸収波長が 400 nm である。同時に、CD スペクトルにおいて 420 nm 




Fig. 5-7 セサミン誘起した Ch 液晶中の電解重合で得られた P-DTbt 薄膜の POM 写真。 
 






吸収バンドは UV-vis 吸収スペクトルに存在するが、ほぼ互いに重なっているため観察できない。 
 CD スペクトルの測定結果により、P-DTbt 分子は薄膜中で右手らせん秩序会合状態を形成したこ


















 電解重合で用いた磁場強度は 0.6 T から 4.5 T まで変化させた。それぞれの磁場強度で得られた
P-DTbt 薄膜の POM 写真を Fig. 5-9 と Fig. 5-10 に示す。磁場強度の増加と共に、光学模様の段階的
な変化が観察された。磁場強度が 0.6 T である時、明暗交代の筋状模様が環状を形成する。磁場装

















Fig. 5-10 4.5 T の磁場強度で得られた P-DTbt 薄膜の POM 写真（青い矢印は磁場方向を示す）。 
 
5.4 小結 
本研究ではゴマに由来の天然化合物セサミンをキラルドーパントとして用い、N 液晶 6CB を Ch
相に誘起した。そのらせん誘起力 β は 13.4 μm-1であり、らせん誘起方向は右手である。そして、セ
サミンで誘起した Ch 液晶を電解重合に用いた。得られた共役系高分子 P-DTbt 薄膜は Ch 液晶の秩
序を転写し、右手らせん秩序を示した。更に、共役系高分子の高次構造制御に目指し、液晶の磁場
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10 分間以内のポーラロン生成速度が最大であり、1 時間後に生成反応が停止する。 
第五章では、磁場配向制御を用いた Ch 液晶中の電解重合を行った。ここで、天然化合物セサミ
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